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Patentanspruche 

1. Anionisch polymerisiertes , schlagz&hes Polystyrol, daciurch 
5 gekennzeichnet , dass es eine Schmelze-Volumenf lieErate MVR, 

gemessen nach EN ISO 1133 bei 200°C Pruf temperatur und 5 kg 
Nennlast; von mindestens 8 cm 3 /10 min aufweist. 

2. - Schlagzahes Polystyrol nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
10 net, dass es eine MVR im Bereich von 8 bis 20 cm 3 /10 min auf- 
weist . 

3. Schlagzahes Polystyrol nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass ein daraus bei 240°C Massetemperatur 

15 hergestellter Probekdrper einen Glanz, gemessen nach 

DIN 67530 als 20°-Ref lektometerwert , von mindestens 25 % auf- 
weist. 

4. Schlagzahes Polystyrol nach den Ansprxichen 1 bis 3, dadurch 
20 gekennzeichnet, dass ein daraus nach EN ISO 3167 hergestell- 
ter Probekorper eine Charpy-Kerbschlagzahigkeit, gemessen 

. nach EN ISO 179/leA mit gefrSster Kerbe bei 23°C, von minde- 
stens 8 kJ/m 2 aufweist. 

25 5. Thermoplastische Formmassen, enthaltend 

a) 50 bis 99,9 Gew.-% eines anionisch polymer sierten, 
schlagzahen Polystyrols gema£ den Ansprtichen 1 bis 4, 
und 

30 

b) 0,1 bis 50 Gew.-% eines anionisch Oder radikalisch poly- 

- • • merisierten, ' kautschukfreien oder schlagzahen Polystyrols 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht , bestimmt 
mittels Gelpermeationschromatographie in Tetrahydrof uran , 
35 von maximal 20000 g/mol. 

6. Verfahren zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol gema£ 
den Ansprtichen 1 bis 4 durch anionische Polymerisation von 
Styrol in Gegenwart eines Styrol-Butadien-Blockcopolymeren, 
40 wobei man ein Alkalimetallorganyl als anionischen Polymerisa- 

tionsinitiator , und ein Aluminiumorganyl , Magnesiumorganyl 
oder Zinkorganyl als Retarder, verwendet . 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei man als anionischen Polyme- 
risationsinitiator sec . -Butyl lithium verwendet. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 6 bis 7, wobei man als Retarder 
5 Triisobutylaluminium (TIBA) verwendet. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 6 bis 8, wobei man die anioni- 
sche Polymerisation in Gegenwart einer Initiatorzusammen- 
setzung vornimmt, die durch Vermischen von sec . -Butyllithium 

10 und Styrol, und anschlielSende Zugabe von TIBA, erhaltlich 

ist . 

10. Initiatorzusammensetzung fur die anionische Polymerisation, 

. erhaltlich durch Vermischen von sec . -Butyllithium und Styrol, 
15 und anschlielSende Zugabe von TIBA. 

11. Verwendung einer Initiatorzusammensetzung gem££ Anspruch 10 
zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol durch anionische 
Polymerisation . 

20 

12. Verwendung des schlagzahen Polystyrols gemafi den Anspriichen 1 
bis 4, oder der thermoplastischen Formmassen gema£ Anspruch 
5, zur Herstellung von Formkorpern, Folien, Fasern und Schau- 
men. 

25 

13. FormkSrper, Folien, Fasern und Schaume aus dem schlagzMhen 
Polystyrol gemaS den Anspriichen 1 bis 4, oder aus den 
thermoplastischen Formmassen gema& Anspruch 5 . 

30 



35 



40 



45 
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Anionisch polymerisiertes schlagzahes Polystyrol mit guter FlieS- 
f Shigkeit 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein anionisch polymerisiertes, schlagzahes 
Polystyrol mit guter FlieiSf Shigkeit , sowie thermoplastische Fonti- 
massen enthaltend dieses Polystyrol. AuSerdem betrifft die Erfin- 

10 dung ein Verfahren zur Herstellung des genannten Polystyrols, 
eine Initiatorzusammensetzung ftir die anionische Polymerisation 
und deren Verwendung zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol, 
weiterhin die Verwendung des schlagzShen Polystyrols oder der 
thermoplastischen Formmassen zur Herstellung von Formkorpern, 

15 Folien, Fasern und Schaumen, und schliefilich die genannten Form- 
korper, Folien, Fasern und Schaume. 

Zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol sind verschiedene 
kontinuierliche und diskontinuierliche Verfahren in Losung oder 

20 Suspension bekannt, wie in Ullmanns Enzyklopadie, Vol. A21, VCH 
Verlagsgesellschaf t Weinheim 1992, Seiten 615-625, beschrieben. 
Bei diesen Verfahren wird ein Kautschuk, tiblicherweise Poly- 
butadien, in monomerem Styrol gelost und das Styrol durch 
thermische oder peroxidische Initiation radikalisch polymeri- 

25 siert, d.h. die Polymerisation verlauft uber freie Radikale. Als 
peroxidische Initiatoren eignen sich z.B. Alkyl- oder Acylper- 
oxide, Hydroperoxide, Perester oder Peroxicarbonate. Neben der 
Homopolymerisation von Styrol findet auch eine Pfropfpolymerisa- 
tion von Styrol auf Polybutadien statt. Durch die Bildung von 

30 Polystyrol und die gleichzeitige Abnahme des monomeren Styrol 
findet eine "Phaseninversion" statt. Morphologie, Teilchengrofie 
und TeilchengroSenverteilung der dispersen Kautschukteilchen be- 
stimmen die Eigenschaf ten des schlagzahen Polystyrols. Sie hangen 
von verschiedenen Verf ahrensparametern, wie Viskositat der Kaut- 

35 schuklosung und ScherkrSfte beim Ruhren, ab. 

Von der vorstehend beschriebenen radikalischen Polymerisation 
grundlegend verschieden ist die anionische Polymerisation zur 
Herstellung von schlagzahem Polystyrol . Bei der anionischen 
40 Polymerisation werden in der Regel Metal 1 or ganylverbindungen als 
Initiatoren eingesetzt, etwa Lithiumorganyle wie Butyllithium. 
Die Polymerisation verlauft iiber negativ geladene Zentren, 
beispielsweise iiber Carbonionen. 

45 Aufgrund der unterschiedlichen Reaktionsmechanismen bei der radi- 
kalischen und der anionischen Polymerisation von Styrol sind die 
von der radikalischen Herstellung von schlagzahem Polystyrol be- 
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kannten Verf ahrensparameter nicht direkt auf die anionische Poly- 
merisation von Styrol in Gegenwart von Kautschuken iibertragbar. 
Beispielsweise ist die Reaktionsgeschwindigkeit der anionischen 
Polymerisation wesentlich hdher als die der radikalischen, was 
5 u.a. andere Reaktionstemperaturen erfordert. Aufierdem kann bei- 
spielsweise nicht ausschliefilich Homopolybutadien als Kautschuk 
eingesetzt werden, da bei der anionischen Polymerisation von 
Styrol keine Pf ropf reaktionen auftreten; man verwendet bevorzugt 
Styrol-Butadien-Copolymere, z . B . Styrol-Butadien-Blockcopolymere, 
10' als Kautschukphase . 

Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Formmassen durch 
anionische Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Styrol- 
Butadien-Blockcopolymeren ist beispielsweise aus DE— A 42 35 978, 
15 WO 96/18666, WO 96/18682, WO 99/40135 oder US 4 153 647 bekannt. 
Die erhaltenen schlagzSh modif izierten Produkte weisen gegentiber 
den durch radikalische Polymerisation erhaltenen Produkten gerin- 
gere Restmonomeren- und Oligomerengehalte auf. 

20 In der WO 98/07766 wird die kontinuierliche Herstellung von 

schlagzSh modif izierten Formmassen unter Verwendung von Styrol- 
Butadien-Kautschuken beschrieben. Die Kautschuke wurden unter 
Verwendung von retardierend wirkenden Zusatzen, wie Erdalkali- 
metall-, Zink- und Aluminiumalkylen in Styrol als Losungsmittel 

25 anionisch polymerisiert . 

Die WO 99/67308 beschreibt anionisch polymerisiertes, schlagzahes 
Polystyrol mit hoher Steifigkeit und zahigkeit. 

30 Die WO 01/85816 offenbart anionisch polymerisiertes, schlagzahes 
Polystyrol mit spezieller Kautschukmorphologie . 

Die vorstehend beschriebenen, anionisch polymerisierten schlag- 
z£hen Polystyrole haben ein Eigenschaf tsprof il , das fur die Ver- 

35 arbeitung im Sprit zguiSverf ahren nicht optimal ist. Insbesondere 
ist ihre FlieSf ahigkeit , messbar als Schmelze-Volumenf lieSrate 
(MVR = melt volume ratio) far den SpritzguS mit MVR kleiner 7 
cm 3 /10 min bei 200°C nicht optimal . Bei der SpritzguSf ertigung von 
Bauteilen, z.B. Gehause fur Elektronik- und Computergehause, und 

40 Mobelteilen sowie Haushaltswaren, ist eine hohe FlieSf ahigkeit 

erwiinscht, da sie kurze Zykluszeiten und damit eine hohe Produk- . 
tivitat ermSglicht. AuSerdem sollen die spritzgegossenen Form- 
teile gute mechanische Eigenschaf ten (Zahigkeit) und eine optisch 
einwandfreie Oberfl&che mit hohem Glanz auf weisen. 



45 
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Schlagzahes Polystyrol mit. besseren SpritzguSeigenschaf ten, also 
besserer Fliefif ahigkeit (hdherem MVR) lasst sich durch radiakali- 
sche Polymerisation herstellen. So wird in der WO 00/32662 ein 
radikalisch polymer isiertes schlagz&hes Polystyrol mit einer 
5 Schmelze-Volumenf lie&rate von 8 bis 12 cm 3 /10 min und einer 

Charpy-Kerbschlagz&higkeit von 16 bis 20 kJ/m 2 , beschrieben. Je- 
doch wird dieser Vorteil erkauft mit den bereits erw&hnten, nach- 
teiligen hoheren Restmonomer- und Oligomergehalten. 

10 Es bestand die Aufgabe, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen. 
Insbesondere bestand die Aufgabe, ein schlagzahes Polystyrol be- 
reitzustellen, dass sowohl geringe Gehalte an Restmonomeren und 
Oligomeren aufweist, als auch gute SpritzguSeigenschaf ten hat, 
Insbesondere sollte ein schlagzahes Polystyrol mit hoher FlieS- 

15 fahigkeit gefunden werden. AuSerdem sollte ein Verfahren zu des- 
sen Herstellung gefunden werden. 

DemgemaS wurde ein anionisch polymerisiertes , schlagzahes Poly- 
styrol , dadurch gekennzeichnet, dass es eine Schmelze-Volumen- 
20 flieiSrate MVR, gemessen nach EN ISO 1133 bei 200°C Prtif temp era tur 
und 5 kg Nennlast, von mindestens 8 cm 3 / 10 min aufweist, gefunden. 

Weiterhin wurden die eingangs genannten thermoplastischen Form- 
massen, Verfahren, Initiatorzusammensetzungen und Verwendungen - 
25 gefunden, sowie die dort genannten Formkorper, Folien, Fasern und 
SchMume. NShere Ausgestaltungen der Erfindung sifc&i den Unter- 
ansprtichen zu entziehen. 

Unter der Norm EN ISO 1133 ist die Deutsche Norm DIN EN 1133:1999 
30 (Februar 2002) zu verstehen. Die Parameter Prtif temperatur 200°C 
und Nennlast 5 kg werden in dieser Norm auch als u PrCifbedingung 
H" bezeichnet, siehe Tabelle A.l auf Seite 11 der Norm. 

Erf indungsgemaS betragt die Schmelze-Volumenf lieSrate MVR des 
35 schlagzahen Polystyrols, gemessen nach EN ISO 1133 bei 200°C Pruf- 
temperatur und 5 kg Belastung, mindestens 8 cm 3 /10 min. Bevorzugt 
liegt sie im Bereich von 8 bis 20 cm 3 /10 min, insbesondere von 8 
bis 18 cm 3 /10 min. 

40 In einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausftthrungsf orm weist 
das schlagzahe Polystyrol einen hohen Glanz auf. Insbesondere 
weist ein Probekorper, der bei 240°C Massetemperatur durch Spritz- 
gu£ hergestellt wurde, einen Glanz von mindestens 25 % auf, ge- 
messen nach DIN 67530 als 20°-Ref lektometerwert . 
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Unter DIN 67530 ist die Deutsche Norm DIN 67530 (Januar 1982) zu 
verstehen. 

Ein bei 260°C Massetemperatur hergestellter Probekorper weist 
5 bevorzugt einen Glanz von mindestens 30 % auf , und ein bei 280°C 
Massetemperatur hergestellter Probekorper weist bevorzugt einen 
Glanz von mindestens 35 % auf (Herstellung des Probekorpers und 
Messung ansonsten wie zuvor beschrieben) . 

10 In einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausftthrungsf orm hat das 
erf indungsgema£e Polystyrol eine hohe Schlagzahigkeit . Ins- 
besondere weist ein nach EN ISO 3167 hergestellter ProbekSrper 
eine Charpy-Kerbschlagzahigkeit a K von mindestens 8 kJ/m 2 auf, ge- 
messen nach EN ISO 179/leA mit gef raster Kerbe bei 23°C. 

15 

Unter EN ISO 3167 ist die Deutsche Norm DN EN ISO 3167:1996 
(Marz 1997) zu verstehen. Unter EN ISO 179/leA ist die Deutsche 
Norm DIN EN 179:1996 (Marz 1997) zu verstehen, wobei der Zusatz 
u leA" bedeutet: Priif korpertyp 1, Schlagrichtung e (= schmalsei- 
20 tig), Kerbart A (= V-formige Kerbe). Siehe Tabelle 2 auf Seite 5, 
Tabelle 3 auf Seite 6 sowie Seite 8 oben und Bild 4 auf Seite 9 
der EN ISO 179. 

In weiteren, bevorzugten Ausftihrungsf ormen hat das erfindungs- - 
25 gemaSe Polystyrol mindestens eine der folgenden mechanischen bzw. 
thermischen Eigenschaf ten: 

Elastizitatsmodul E, bestimmt im Zugversuch nach EN ISO 527 
(Deutsche Normen DIN EN ISO 527-1:1996 (April 1996) und 
30 DIN EN ISO 527-2:1996 (Juli 1996)), bei 23°C, von mindestens 

1800 MPa 

Streckspannung o 3 , bestimmt im Zugversuch nach EN ISO 527 
(wie vor) bei 23°C, von mindestens 25 MPa 

35 

Bruchspannung a R , bestimmt im Zugversuch nach EN ISO 527 (wie 
vor) bei 23°C, von mindestens 18 MPa 

DurchstoSarbeit W ges/ bestimmt im Durchstofiversuch nach 
40 EN ISO 6603-2 (Deutsche Norm DIN EN ISO 6603-2:1996 (Februar 

1997)) bei 23°C und Probekorperherstellung bei 

a) 200°C Massetemperatur von mindestens 5 kJ/m 2 

b) 23 0°C Massetemperatur von mindestens 6 kJ/m 2 

c) 260°C Massetemperatur von mindestens 12 kJ/m 2 

45 
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Warmef ormbestandigkeit , bestimmt als Vicat-Erweichungstempe- 
ratur VST, Verfahren B50 (Kraft 50 N, Heizrate 50°C/h) nach 
EN ISO 306 (Deutsche Norm DIN EN ISO 306:1996 (Januar 1997)), 
von mindestens 87°C. 

5 

Das erf indungsgemaSe schlagzahe Polystyrol stellt man durch anio- 
nische Polymerisation her, insbesondere durch anionische 
Polymerisation von monomerem Styrol in Gegenwart eines Kau- 
tschuks. Unter Kautschuk sollen Polymere mit einer Glastibergangs- 

10 temperatur Tg (bestimmt mit Differential Scanning Calorimetry, 

DSC) von 0°C oder darunter verstanden werden. Als Kautschuke sind 
solche auf Basis von Butadien oder anderen kautschukbildenden Mo- 
nomeren geeignet, beispielsweise Polybutadien (weniger bevorzugt) 
oder Butadien-Styrol-Copolymere (bevorzugt) . Besonders bevorzugt 

15 verwendet man Styrol-Butadien-Blockcopolymere . 

Man erhalt in jedem Fall eine Polystyrol-Hartmatrix, in der eine 
Kautschukphase dispergiert ist. 

20 In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm kann man das erfindungs- 

gemafie schlagzahe Polystyrol durch anionische Polymerisation von 
Styrol in Gegenwart eines Styrol-Butadien-Blockcopolymeren her- 
stellen, wobei man ein Alkalimetallorganyl als anionischen Poly- 
merisationsinitiator und ein Aluminiumorganyl , Magnesiumorganyl *- 

25 oder Zinkorganyl als Retarder, verwendet. 

Die Styrol-Butadien-Blockcopolymere konnen z.B. lineare Zwei- 
block-Copolymere S-B oder Dreiblock-Copolymere S-B-S bzw. B-S-B 
sein (S = Styrolblock, B = Butadienblock) , wie man sie durch an- 

30 ionische Polymerisation in an sich bekannter Weise erhalt. Die 
Blockstruktur entsteht im wesentlichen dadurch, dafi man zunachst 
Styrol alleine anionisch polymerisiert, wodurch ein Styrolblock 
entsteht. Nach Verbrauch der Styrolmonomere wechselt man das 
Monomere, indem man monomeres Butadien zuftigt und anionisch zu 

35 einem Butadienblock polymerisiert (sog. sequentielle Polymeri- 
sation) . Das erhaltene Zweiblockpolymere S-B kann durch erneuten 
Monomer enwechs el auf Styrol zu einem Dreiblockpolymeren S-B-S 
polymerisiert werden, falls gewtinscht. Entsprechendes gilt sinn- 
gemaJS ftir Dreiblockcopolymere B-S-B. 

40 

Insbesondere bei Verwendung von S-B-S-Dreiblockcopolymeren als 
Kautschuk weist das erf indungsgemaSe schlagzahe anionische Poly- 
styrol bessere mechanische Eigenschaf ten auf als ein radikalisch 
hergestelltes schlagzahes Polystyrol. 
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Bei den Dreiblockcopolymeren konnen die beiden Styrol-Blocke 
gleich gro£ (gleiches Molekulargewicht , also syinmetrischer Aufbau 
Si-B-Si) oder verschieden gro£ (unterschiedlich.es Molekulargewicht 
also asymmetrischer Aufbau S3.-B-S2) sein. Gleiches gilt sinngemafi 
5 fxir die beiden Butadien-Blocke der Blockcopolymere B-S-B. Selbst- 
verstandlich sind auch Blockabf olgen S-S-B bzw. S3.-S2-B, oder S- 
B-B bzw. S-B1-.B2/ moglich. Vorstehend stehen die Indices fur die 
Blockgr6Sen (Blockl&ngen bzw. Molekulargewichte) . Die Blockgro£en 
hSngen beispielsweise ab von den verwendeten Monomermengen und 
10 den Polymerisationsbedingungen. 

Anstelle der kautschukelastischen "weichen" ButadienblScke B oder 
zusatzlich zu den Blocken B konnen auch Blocke B/S stehen. Sie 
sind ebenfalls weich und enthalten Butadien und Styrol, 

15 beispielsweise statistisch verteilt oder mit tapered-Struktur 
(tapered = Gradient von Styrol-reich nach Styrol-arm oder usage - 
kehrt) . Falls das Blockcopolymere mehrere B/S-Blocke enthalt, 
konnen die Absolutmengen, und die relativen Anteile, an Styrol 
und Butadien in den einzelnen B/S-Blocken gleich oder verschieden 

20 sein, ergebend unterschiedliche Blocke (B/S)i, (B/S) 2* etc. 

Als Styrol-Butadien-Blockcopolymere sind auch Vier- und Poly- 
blockcopolymere geeignet. 

25 Die genannten Blockcopolymere k6nnen eine vorstehend beschriebene 
lineare Struktur aufweisen. Jedoch sind auch verzweigte oder 
sternformige Strukturen mSglich und fur manche Anwendungen bevor- 
zugt. Verzweigte Blockcopolymere erhalt man in bekannter Weise, 
z.B. durch Pf ropfreaktionen von polymeren "SeitenSsten" auf eine 

30 Polymer-Hauptkette . 

Sternfdrmige Blockcopolymere sind z.B. durch Umsetzung der leben- 
den anionischen Kettenenden mit einem mindestens bifunktionellen 
Kopplungsmittel gebildet. Solche Kopplungsmittel werden etwa in 

35 den US-PS 3 985 830, 3 280 084, 3 637 554 und 4 091 053 beschrie- 
ben. Bevorzugt sind epoxidierte Glyceride (z. B. epoxidiertes 
Leinsamen61 oder Sojaol) , Siliciumhalogenide wie SiCl^ oder auch 
Divinylbenzol, auSerdem polyfuktionelle Aldehyde, Ketone, Ester, 
Anhydride oder Epoxide. Speziell fur die Dimerisierung eignen 

40 sich auch Dichlordialkylsilane, Dialdehyde wie Terephthalaldehyd 
und Ester wie Ethylf ormiat . Durch Kopplung gleicher oder ver- 
schiedener Polymerketten kann man symmetrische oder asymmetrische 
Sterns truktur en herstellen, d.h. die einzelnen Sternaste konnen 
gleich oder verschieden sein, insbesondere verschiedene Blocke S, 

45 B, B/S bzw. unterschiedliche Blockabfolgen enthalten. Weitere 
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Einzelheiten zu sternf ormigen Blockcopolymeren sind beispiels- 
weise der WO-A 00/58380 zu entnehmen. 

Die vorstehend gebrauchten Monomerbe 2 e i chnungen Styrol bzw. 
5 Butadien stehen beispielhaft auch fur andere Vinylaromaten bzw. 
Diene . 

Besonders bevorzugt verwendet man als Kautschuk zur Herstelluhg 
des erf indungsgemafien schlagzShen Polystyrols ein asymmetrisches 

10 Styrol-Butadien-Styrol Dreiblockcopolymer S1-B-S2 / wobei Si einen 
Styrolblock mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw im Be- 
reich von 5000 bis 100000 g/mol, bevorzugt 10000 bis 40000 g/mol, 
B einen Butadienblock mit einem gewichtsmittleren Molekularge- 
wicht M„ im Bereich von 12000 bis 500000 g/mol , bevorzugt 70000 

15 bis 250000 g/mol und S2 einen Styrolblock mit einem gewichtsmitt- 
leren Molekulargewicht Mw im Bereich von 30000 bis 300000 g/mol, 
bevorzugt 50000 bis 200000 g/mol bedeuten. 

Der Restbutadiengehalt der verwendeten Styrol-Butadien-Block- 
20 copolymeren und des Homopolybutadiens im Butadienblock sollte 
unter 200 ppm, bevorzugt unter 50 ppm # insbesondere unter 5 ppm 
liegen. 

Der Kautschukgehalt, bezogen auf das erf indungsgem&fee schlagzahe- 
25 Polystyrol betragt zweckmaSigerweise 5 bis 35, bevorzugt 14 bis 
27 und insbesondere 18 bis 23 Gew.-%. 

Wie erw&hnt, werden als Kautschuke bevorzugt Butadien- Styrol- 
Copolymere verwendet. In diesem Fall - wenn also der Kautschuk 
30 neben Butadien auch Styrol und/oder ein anderes Comonomer enthalt 
- ist der Butadiengehalt des erf indungsgemafien schlagzahen Poly- 
styrols naturgemSE geringer als der Kautschukgehalt . 

Bevorzugt betragt der Butadiengehalt (unabhangig von verwendeten 
35 Kautschuk) 2 bis 25, insbesondere 8 bis 16 und besonders bevor- 
zugt 11 bis 13 Gew-%, bezogen auf das erf indungsgemaEe schlagz&he 
Polystyrol . 

Der Umsatz, bezogen auf Styrol der Hartmatrix betragt in der 
40 Regel tiber 90 %, bevorzugt iiber 99 %. Das Verfahren kann 
prinzipiell auch zu einem vollstandigen Umsatz fuhren. 

Ans telle von Styrol konnen auch andere vinylaromatischen Mono- 
meren ftir die Polymerisation der Hartmatrix und/oder der Styrol- 
45 blocke in den Blockcopolymeren, verwendet werden. Beispielsweise 
eignen sich auch Styrol, cc-Methyl styrol , p-Methyl styrol , Ethyl- 
styrol, tert. -Butyl styrol, Vinyl toluol, 1 , 2-Diphenylethylen oder 
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1, 1-Diphenyl ethyl en oder Mischungen. Besonders bevorzugt wird 
Styrol eingesetzt. 

Ans telle von Butadien konnen die Kautschuke auch andere Diene, 
5 beispielsweise 1, 3-Pentadien, 2 , 3-Dimethyl -butadien, Isopren oder 
Mischungen davon, en thai ten. 

Ublicherweise werden als anionische Polymerisations initiator en 
Alkalimetallorganyle, insbesondere mono-, bi- oder multifunktib- 

10 nellen Alkalimetallalkyle, -aryle oder -aralkyle eingesetzt. 
Zweckmafeigerweise werden lithiumorganische Verbindungen einge- 
setzt wie Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, sec. -Butyl-, 
ter t . -Butyl- , Phenyl- , Diphenylhexyl- , Hexamethyl endi- , Butadie- 
nyl-, Isoprenyl-, Polys tyryl lithium oder die multifunktionellen 

15 Verbindungen 1 , 4-Dilithiobutan, 1 , 4-dilithio-2-buten oder 1,4-Di- 
lithiobenzol . Bevorzugt verwendet man sec . -Butyl lithium. 

Die bendtigte Menge an Alkalimetallorganyl richtet sich nach dem 
gewtinschten Molekulargewicht , der Art und Menge der weiteren ein- 
20 gesetzten Metal lorganyle sowie der Polymerisationstemperatur . In 
der Kegel liegt sie im Bereich von 0,002 bis 5 Molprozent bezogen 
auf die Gesamtmonomerenmenge . 

Die Polymerisation kann in Abwesenheit oder in Gegenwart eines - 
25 Losungsmittels durchgef tihrt werden. Die Polymerisation erfolgt 
zweckmaSigerweise in einem aliphatischen, isocyclischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstof f oder Kohlenwasserstof f gemisch, wie 
Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol, Cumol, Hexan, Heptan, Octan 
oder Cyclohexan. Bevorzugt werden Ldsungsmittel mit einem Siede- 
30 punkt oberhalb 95°C verwendet. Besonders bevorzugt wird Toluol 
verwendet . 

Zur Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit konnen polymerisa- 
tionsgeschwindigkeitsveimindernde Zusatze, sogenannte Retarder 

35 wie in WO 98/07766 beschrieben, zugegeben werden. Als Retarder 
eignen sich beispielsweise Metal lorganyle eines Elementes der 
zweiten oder dritten Hauptgruppe oder der zweiten Nebengruppe des 
Peri odensys terns . Beispielsweise konnen die Organyle der Elemente 
Be, Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al, Ga, In, Tl, Zn, Cd, Hg verwendet 

40 werden. 

Bevorzugt verwendet man Aluminiumorganyle, Magnesiumorganyle oder 
Zinkorganyle, bzw. deren Mischungen, als Retarder. 



45 Als Organyle werden die metallorganischen Verbindungen der ge- 
nannten Elemente mit mindestens einer Metall-Kohlenstof f a-Bin- 
dung verstanden, insbesondere die Alkyl- oder Aryl verbindungen. 
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Daneben kSnnen die Metallorganyle noch Wasserstoff, Halogen oder 



iiber Heteroatome gebundene organische Reste, wie Alkoholate oder 
Phenblate, am Metall enthalten. Letztere sind beispielsweise 
durch ganze oder teilweise Hydrolyse, Alkoholyse oder Aminolyse 
5 erhaitlich- Es k6nnen auch Mischungen verschiedener Metallorga- 
nyle verwendet werden. 

Als Aluminiumorganyle k6nnen solche der Formel R 3 A1 verwendet 
werden, wobei die Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff, 

10 Halogen, Ci-C20"Alkyl oder C$-C2o~ Ar Yl bedeuten. Bevorzugte 
Aluminiuitiorganyle sind die Aluminiumtrialkyle wie Triethyl- 
aluminium, Tri-iso-butylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri-iso- 
propylaluminium, Tri-n-hexylaluminium. Besonders bevorzugt wird 
Triisobutylaluminium (TIBA) eingesetzt. Als Aluminiuitiorganyle 

15 konnen auch solche verwendet werden, die durch teilweise oder 
vollstandige Hydrolyse, Alkoholyse, Aminolyse oder Oxidation von 
Alkyl- oder Arylaluminiumverbindungen entstehen. Beispiele 
sind Diethylaluminium-ethoxid, Diisobutylaluminium-ethoxid, 
Diisobutyl- (2 , 6-di-tert . -bu ty 1 - 4 -me thy 1 -phenoxy ) aluminium 

20 (CAS-Nr. 56252-56-3) , Methylaluminoxan, isobutyliertes Methyl - 
aluminoxan, Isobutylaluminoxan, Tetraisobutyldialuminoxan oder 
Bis (diisobutyl ) aluminiumoxid . 

Geeignete Magnesiumorganyle sind solche der Formel R2Mg, wobei die 
25 Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C20-Alkyl 
oder Cg-C2o~Aryl bedeuten. Bevorzugt werden Dialkylmagnesium- 
verbindungen, insbesondere die als Handelsprodukte verfiigbaren 
Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl- oder Octylverbindungen ein- 
gesetzt. Besonders bevorzugt wird das in Kohlenwasserstof f en 
30 losliche (n-Butyl) (s-butyl) magnesium eingesetzt. 

Als Zinkorganyle konnen solche der Formel R2Zn verwendet werden, 
wobei die Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
Ci-C2o _ Alkyl oder C6-C2o~"Aryl bedeuten. Bevorzugte Zinkorganyle 
35 sind Dialkylzinkverbindungen, insbesondere mit Ethyl, Propyl, 
Butyl, Hexyl oder Octyl als Alkylrest. Besonders bevorzugt ist 
Diethylzink. 

Es versteht sich, dass auch mehrere verschiedene Alkalimetallor- 
40 ganyle, bzw. Aluminium-, Magnesium- oder Zinkorganyle, verwendet 
werden konnen . 

Die ben6tigte Menge an Alkalimetallorganyl richtet sich u.a. nach 
dem gewunschten Molekulargewicht (Molmasse) des Polymeren, das 
45 hergestellt werden soli, nach Art und Menge der verwendeten Alu- 
miniumorganyle, Magnesiumorganyle bzw. Zinkorganyle und nach der 
Polymerisationstemperatur . In der Regel verwendet man 
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0,0001 bis 10, bevorzugt 0,001 bis 1 und besonders bevorzugt 
0,01 bis 0,2 Mol-% Alkal ime tall or gaily 1 , bezogen auf die Gesamt- 
menge der eingesetzten Monomeren. 



5 Die benotigte Menge an Aluminiumorganyl , Magnesiumor ganyl bzw. 
Zinkorganyl richtet sich u.a. nach Art und Menge der verwendeten 
Alkalimetallorganyle, und nach der Polymerisationstemperatur . 
Ublicherweise verwendet man 0,0001 bis 10, bevorzugt 0,001 bis 1 
und besondere 0,01 bis 0,2 Mol-% Aluminium-, Magnesium- bzw. 
10 Zinkorganyl, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monome- 
ren. 



Das molare Verhaltnis von Alkal ime tall or ganyl (Initiator) zu Alu- 
miniumorganyl, Magnesiumorganyl bzw. Zinkorganyl (Retarder) kann 
15 in weiten Grenzen variieren. Es richtet sich z.B. nach der ge- 
wOnschten Retardierungswirkung, der Polymerisations tempera tur, 
der Art und Menge (Konzentration) der eingesetzten Monomeren, und 
dem gewiinschten Molekulargewicht des Polymeren. 



20 Besonders bevorzugt nimmt man die anionische Polymerisation des 
Styrols in Gegenwart des Kautschuks (insbesondere des Styrol-Bu- 
tadien-Blockcopolymeren) in Gegenwart einer Initiatorzusammen- 
setzung vor, die durch Vermischen des Alkalimetallorganyls (ins- 
besondere des Lithiumorganyls) mit Styrol, und anschlieSende Zu^- 

25 gabe des Aluminiumorganyl s , Magnesiumorganyls oder Zinkorganyls , 
erhaltlich ist. 



Insbesondere kann man die anionische Polymerisation in Gegenwart 
einer Initiatorzusammensetzung vornehmen, die durch Vermischen 
30 von sec.-Butyllithium und Styrol und anschliefiende Zugabe von 
Triisobutylaluminium (TIBA) , erhaltlich ist. 

Diese Verfahren sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 



35 Es besteht die Vorstellung, dass sich aus Styrol und dem Alkali- 
metallorganyl eine oligomere Polystyrol-Alkalimetall-Verbindung 
aus Polystyryl anion und Alkalimetallkation bildet und die 
Polymerisation am Polystyryl anion ablauft. Aus Styrol und Lithi- 
umorganyl bildet sich demnach vermutlich eine Verbindung [Poly- 

40 styryl] e Li®. 



Besonders bevorzugt wahlt man die Mengen an Lithiumor ganyl und 
Aluminiumorganyl derart, dass das molare Verhaltnis Al/Li im 
Bereich 0,01:1 bis 5:1, bevorzugt 0,5:1 bis 1:1, insbesondere 
45 etwa 0,95:1 betragt. Gleiches gilt sinngemafc ftir andere Alkalime- 
talle als Li. 
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Die genannten Mengen bzw. MengenverhSltnisse an Initiatoren und 



Retardern verstehen sich als diejenigen Mengen, die bei der 
Polymerisation des Styrols in Gegenwart des Kautschuks verwendet 
werden und beriicksichtigen nicht eventuell im Kautschuk bereits 
5 enthaltene Initiatoren bzw. Retarder (z.B. falls der Kautschuk 
ebenfalls durch anionische Polymerisation hergestellt wurde) . 

Die Herstellung der Initiatorzusammensetzung erfolgt bevorzugt 
unter Mi t verwendung eines Losungs- bzw. Suspendierungsmittels (je 

10 nach der Loslichkeit des Alkalimetallorganyls bzw. des Al, Mg- 
bzw. Zn-organyls, nachfolgend zusammenfassend als Losungsmittel 
bezeichnet) . Als Losungsmittel eignen sich insbesondere inerte 
Kohlenwasserstof fe, genauer aliphatische, cycloaliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstof fe, wie etwa Cyclohexan, Methylcyclo- 

15 hexan, Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan, Benzol, Toluol, Xylol, 

Ethylbenzol, Dekalin oder Paraffinol, oder deren Gemische. Toluol 
ist besonders bevorzugt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm setzt man das Aluminiumorga- 
20 nyl, Magnesiumorganyl bzw. Zinkorganyl gelost in einem inerten 
Kohlenwasserstof f , z.B. Toluol, ein. 

Das Vermischen von Alkalimetallorganyl und Styrol erfolgt 
tiblicherweise unter Ruhren bei 0 bis 80°C, insbesondere 20 

25 bis 50°C, besonders bevorzugt 20 bis 30°C, wozu erf orderlichen- 
falls gekiihlt werden muss. Bevorzugt gibt man das Aluminium-, 
Magnesium- bzw. Zinkorganyl erst nach einer gewissen Wartezeit zu 
der so erhaltenen Mischung: beispielsweise 5 bis 12 0 min, bevor- 
zugt 10 bis 30 min, nach dem Vermischen von Styrol und Alkalime- 

30 tallorganyl. 

Man kann die Initiatorzusammensetzung nach der Zugabe des A1-, 
Mg- bzw. Zn-organyls eine gewisse Zeit reifen (altern) lassen. 

35 Die Reifung oder Alterxing der frisch hergestellten Initiator- 
zusammensetzung kann in manchen Fallen vorteilhaft sein ftir den 
reproduzierbaren Einsatz in der anionischen Polymerisation. Ver- 
suche haben gezeigt, da£ Initiatorkomponenten, die getrennt von- 
einander veirwendet oder nur kurz vor der Polymer isationsinitiie- 

40 rung vermischt werden, in manchen Fallen weniger gut reproduzier- 
bare Polymerisationsbedingungen und Polymer eigenschaf ten hervor- 
rufen. Der beobachtete Alterungsprozess ist vermutlich auf eine 
Komplexbildung der Metal lverbindungen zuruckzufuhren, die lang- 
samer als der Misch\ingsvorgang ablauft. 



45 
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Fiir die oben angegebenen Konzentrations- und Temperaturbereich 
reicht in der Regel eine Reifungszeit von etwa 2 Minuten aus. 
Bevorzugt laSt man die homogene Mischung mindestens 5 Minuten, 
insbesondere mindestens 20 Minuten reifen. Es ist in der Regel 
5 aber auch nicht abtr&glich, wenn man die homogene Mischung meh- 
rere Stunden, z.B. 1 bis 480 Stunden reifen la&t. 

Die Mischung der Initiatorkomponenten kann in jedem Mischaggregat 
durchgeftihrt werden, vorzugsweise in solchen, die mit Inertgas 

10 beaufschlagt werden kbnnen. Beispielsweise eignen sich Ruhr- 

reaktoren mit Ankerruhrer oder Schtlttelbehalter . Fiir die kontinu- 
ierliche Herstellung eigen sich besonders beheizbare Rohre mit 
statischen Mischelementen. Der Mischvorgang ist fur eine homo- 
gene Vermischung der Initiatorkomponenten notwendig. Wahrend der 

15 Reifung kann aber mu£ nicht weitergemischt werden. Die Reifung 
kann auch in einem kontinuierlich durchstromten Riihrkessel oder 
in einem Rohrabschnitt erfolgen, dessen Vo lumen zusammen mit der 
Durchstr6mgeschwindigkeit die Reifezeit festlegt. 

20 Die beschriebene Initiatorzusammensetzung, erhaltlich durch Ver- 
mischen des Alkalimetallorganyls (insbesondere sec . -Butyllithium) 
und Styrol und anschlie£ende Zugabe des A1-, Mg- bzw. Zn-organyls 
(insbesondere TIBA) , ist Gegenstand der Erf induing, ebenso wie die 
vorstehend beschriebene Verwendung dieser Initiatorzusammen- 

25 setzung zur Herstellung von schlagzahem Polys tyrol durch anioni- 
sche Polymerisation. 

Die Polymerisation des Styrol s in Gegenwart des Kautschuks kann 
absatzweise oder kontinuierlich in RQhrkesseln, Kreislauf reakto- 

30 ren, Rohrreaktoren, Turmreaktoren oder Ringscheibenreaktoren po- 
lymerisiert werden, wie in WO 97/07766 beschrieben. Bevorzugt 
wird die Polymerisation kontinuierlich in einer Reaktoranordnung 
aus mindestens einem riickvermischenden (z.B. Riihrkessel) und min- 
destens einem nicht riickvermischenden Reaktor (z.B. Turmreaktor) 

35 durchgeftihrt. 

Nach Beendigung der Polymerisation des Styrols wird bevorzugt mit 
einer protischen Substanz, beispielsweise Alkohole, wie Isopro- 
panol, Phenole; Wasser; oder Sauren, wie waSrige Kohlendioxidlo- 
40 sung, oder Carbonsauren wie Ethylhexansaure , abgebrochen. 

Der Gehalt an Styrolmonomeren im erf indungsgem&Sen schlagzahen 
Polystyrol betragt in der Regel maximal 50 ppm, vorzugsweise ma- 
ximal 10 ppm, und der Gehalt an Styroldimeren- und S tyrol trimeren 
45 maximal 500 ppm, vorzugsweise maximal 200 ppm, besonders bevor- 



BASF Aktiengesellscliaft 20020424 FF 53911 DE 

• • 

13 

zugt weniger als 100 ppm. Der Gehalt an Ethylbenzol im schlag- 
zahen Polystyrol liegt bevorzugt unter 5 ppm. 

Es karm zweckma£ig sein, durch entsprechende Temperaturftihrung 
5 und/oder durch Zusatz von Peroxiden, insbesondere solche mit 
hoher Zerf allstemperatur wie beispielsweise Dicumylperoxid, eine 
Vernetzung der Kautschukpartikel zu erreichen. Die Peroxide 
werden hierbei nach Beendigung der Polymerisation und gegebenen- 
falls Zugabe des Kettenabbruchmittels und vor der Entgasung 
10 zugegeben. Bevorzugt erfolgt jedoch nach der Polymerisation 
bei Temperaturen im Bereich von 200 bis 3 00°C eine thermische 
Vernetzung der Weichphase. 

Das erf indungsgemSSe, schlagzShe Polystyrol kann als solches ver- 
15 wendet werden. Es kann jedoch auch mit anderen thermoplastischen 
Polymeren abgemischt werden, z.B. mit anderen Polystyrolen, ins- 
besondere Polystyrolen mit geringem Molekulargewicht. 

Gegenstand der Erfindung sind daher weiterhin thermoplastische 
20 Formmassen, en thai tend 

a) 50 bis 99,9, bevorzugt 80 bis 99,9 und insbesondere 90 bis 
99 Gew.-% des vorstehend beschriebenen, anionisch polymeri- 
sierten, schlagzahen Polystyrols (A) , und 

25 

b) 0,1 bis 50, bevorzugt 0,1 bis 20 und insbesondere 1 bis 

10 Gew.-% eines anionisch oder radikalisch polymerisierten, 
kautschukfreien oder schlagzahen (kautschukhaltigen) Polysty- 
rols (B) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn, be- 
30 stimmt mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) in Tetra- 

hydrofuran (THF) , von maximal 20 000 g/mol. 

Das Polystyrol B hat demnach ein vergleichsweise geringes Moleku- 
largewicht, d.h. es ist niedermolekular . 

35 

Bevorzugt wird das Polystyrol B durch anionische Polymerisation 
hergestellt. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm ist 
das Polystyrol B kautschukf rei . 

40 Bevorzugt betragt das zahlenmittlere Molekulargewicht M n des Poly- 
styrols B maximal 16 000, insbesondere 6 000 bis 13 000 g/mol. 
Die GPC-Messung zur Bestimmung des M n wird wie ublich mit Polysty- 
rol -Eichstandards kalibriert. 

45 Die Herstellung der niedermolekular en Polystyrole B ist z.B. in 
Uhlmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 
2000 Electronic Release, Verlag Wiley VCH, Stichwort ''Polystyrene 
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and Styrene Copolymers darin insbesondere Kap. 1.2 "Poly- 
styrene/Production", beschrieben. 

Zur Erh6hung der Reifidehnung kann dem erf indungsgemaEen schlagza- 
5 hen Polystyrol 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% 
Mineralol (WeiSol) bezogen auf das schlagzahe Polystyrol, zuge- 
setzt werden. 

Die Polymere konnen ubliche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilf s- 
10 mittel enthalten, z.B. Gleit- oder Entf ormungsmittel, Farbmittel 
wie z.B. Pigmente oder Farbstoffe, Flairnaschutzmittel , Anti- 
oxidantien, Stabilisatoren gegen Lichteinwirkung, faser- und 
pulverfdrmige Full- oder Verstarkungsmittel oder Antistatika, so- 
wie andere Zusatzstoffe, oder deren Mischungen. 

15 

Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind z.B. Stearins&uren, 
Stearylalkohol, Stearins&ureester oder -amide, Metallstearate, 
Montanwachse und solche auf Basis von Polyethylen und Poly- 
propylen. 

20 

Pigmente sind beispielsweise Titandioxid, Phthalocyanine, Ultra- 
marinblau, Eisenoxide oder RuS, sowie die Klasse der organischen 
Pigmente. Unter Farbstoffen sind alle Farbstoffe zu verstehen, 
die zur transparent en, halbtransparenten oder ni cht transparent en- 
25 Einfarbung von Polymeren verwendet werden k6nnen. Derartige Farb- 
stoffe sind dem Fachmann bekannt. 

Als Flammschutzmittel k6nnen z.B. die dem Fachmann bekannten 
halogenhaltigen oder phosphorhaltigen Verbindungen, Magnesium- 
30 hydroxid, sowie andere gebrauchliche Verbindungen, oder deren 
Mischungen verwendet werden. 

Geeignete Antioxidantien (Warmestabilisatoren) sind etwa sterisch 
gehinderte Phenole, Hydrochinone , verschiedene substituierte Ver- 
35 treter dieser Gruppe, sowie deren Mischungen. Sie sind etwa als 
Topanol® oder Irganox® im Handel erhaltlich. 

Geeignete Stabilisatoren gegen Lichteinwirkung sind z.B. ver- 
schiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole, 
40 Benzophenone, HALS (Hindered Amine Light Stabilizers) , wie sie 
z.B. als Tinuvin® kommerziell erhaltlich sind. 

Als Beispiele ftir faser forcnige bzw. pulverfdrmige Fiillstoffe 
seien Kohlenstoff- oder Glasfasern in Form von Glasgeweben, Glas- 
45 matten oder Glasseidenrovings, Schnittglas, Glaskugeln sowie 
Wollastonit genannt, besonders bevorzugt Glasfasern. Bei der 
Verwendung von Glasfasern kdnnen diese zur besseren Vertr&glich- 
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keit mit den Blendkomponenten mit einer Schlichte und einem Haft- 
vermittler ausgerilstet sein. Die Einarbeitung der Glasfasem kann 
sowohl in Form von Kurzglasf asern als auch in Form von Endlos- 
s trangen ( Ro vings ) erfolgen. 

5 

Als teilchenf 6rmige Fullstoffe eignen sich Ru£, amorphe Kiesel- 
saure, Magnesiumcarbonat (Kreide) , gepulverter Quarz, Glimmer, 
Mica, Bentonite, Talkum, Feldspat oder insbesondere Calcium- 
silikate wie Wollastonit und Kaolin. 

10 

Geeignete Antistatika sind beispielsweise Aminderivate wie 
N,N-is (hydroxyalkyl) alkylamine oder -alkylenamine, Polyethylen- 
glykolether oder Glycerinmono- und -distearate, sowie deren 
Mischungen. 

15 

Die einzelnen Zusatzstoffe werden in den jeweils ublichen Mengen 
verwendet, so da£ sich nahere Angaben hierzu eriibrigen. 

Die Herstellung der erf indungsgemaJSen schlagzahen Polystyrole 
20 bzw. thermoplastischen Formmassen kann nach an sich bekannten 
Mischverf ahren erfolgen, beispielsweise unter Aufschmelzen in 
einem Extruder, Banbury-Mischer , Kneter, Walzenstuhl oder Kalan- 
der. Die Komponenten konnen jedoch auch "kalt" vermischt werden . 
und das pulvrige oder aus Granulaten bestehende Gemisch wird erst 
25 bei der Verarbeitung auf geschmolzen und homogenisiert . 

Aus den schlagzahen Polystyrolen bzw. thermoplastischen Form- 
massen lassen sich Formkorper (auch Halbzeuge, Folien, Filme und. 
Schaume) aller Art herstellen. 

30 

Gegenstand der Erfindungen sind demnach auch die Verwendung der 
erf indungsgemafien schlagzahen Polystyrole bzw. thermoplastischen 
Formmassen zur Herstellung von Formkorpern, Folien, Fasern und 
Schaumen, sowie die aus den schlagzahen Polystyrolen bzw. thermo- 
35 plastischen Formmassen erhaitlichen Formkorper, Folien, Fasern 
und Schaume. 

Die erf indungsgemcLSen Polymere zeichnen sich durch einen geringen 
Gehalt an Restmonomeren bzw. -oligomeren aus. Dieser Vorteil 
40 fallt insbesondere bei styrolhaltigen Polymeren ins Gewicht, weil 
der geringe Gehalt an Styrol-Restmonomeren und Styrol-Oligomeren 
eine nachtragliche Entgasung - z.B. auf einem Entgasungsextruder , 
verbunden mit hoheren Kosten und nachteiliger thermischer Sch&di- 
gung des Polymeren (Depolymerisation) - tiberflussig macht. 

45 
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Die erf indungsgema£e Polymere zeichnen sich au£erdem durch gute 
Sprit zgu£eigenschaf ten aus, insbesondere durch hohe FlieSf&hig- 
keiten. Aufierdem weisen die daraus erh&ltlichen FormkSrper einen 
hohen Glanz und gute mechanische und thermische Eigenschaf ten 
5 auf, insbesondere hohe Charpy-Kerbschlagzahigkeiten, hohe Elasti- 
zit&tsmodule, Streckspannungen, Bruchspannungen und DurchstoSar- 
beiten, sowie eine gute Vicat-Warmef ormbest^ndigkeit . 

Insbesondere ist der Glanz des erf indungsgemafien anionischen 
10 Polystyrols - bei gleich gutem SpritzguSverhalten - besser als 
der Glanz von radikalisch hergestelltem Polystyrol. AuSerdem 
sind, insbesondere wenn sofern als Kautschukkomponente die er- 
wahnten Styrol-Butadien-Styrol-Dreiblockcopolymere verwendet 
worden, auch die mechanischen Eigenschaf ten des erf indungsgemaEen 
15 Polystyrols denen des radikalischen Polystyrols iiberlegen. 

Beispiele : 

Es wurden folgende Verbindungen verwendet, wobei "gereinigt" be- 
20 deutet, dass mit Aluminoxan gereinigt und getrocknet wurde: 

Styrol, gereinigt, von BASF, 
Butadien, gereinigt, von BASF, 

- sec. -Butyl lithium als 12 gew.-%ige LSsung in Cyclohexan, 
25 fertige L5sung von Fa. Chemmetall, 

Triisobutylaluminium als 20 gew.-%ige L6sung in Toluol, 
fertige Losung von Fa. Crompton, 
Cyclohexan, gereinigt, von BASF, 

- Toluol, gereinigt, von BASF. 

30 

1. Herstellung der Initiatorzusammensetzung 

Bei 25°C wurden in einem 15 1-Ruhrkessel 5210 g Toluol vorgelegt 
und unter Riihren 500 g Styrol und 518 g der 12 gew.-%igen Losung 
35 von sec.-Butyllithium in Cyclohexan zugegeben. Nach 15 min gab 
man 913 g der 2 0 gew.-%igen Ldsung von Triisobutylaluminium in 
Toluol hinzu und ktthlte die Mischung auf 40°C. 

2 . Herstellung des Kautschuks Kl : Butadien-Styrol- 
40 Zweiblockcopolymer 120/95 

In einem 2 m 3 fassenden Ruhrkessel wurden 473 1 Toluol vorgelegt 
und auf 45 °C temperiert. Es wurden 358 g der 12 gew.-%igen Losung 
von sec-Butyllithium in Cyclohexan zugefiigt. Danach gab man nach- 
45 einander die folgenden Monomerportionen Ml bis M5 hinzu, wobei 
die nachste Portion erst hinzugefiigt wurde, nachdem mittels 
Siedektihlung die zwischenzeitlich angestiegene Reaktorinnen- 
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temperatur wieder auf 45 bis 55 °C abgesunken war: Ml, 24 kg 
Butadien; M2 , 20 kg Butadien; M3, 16 kg Butadien; M4, 13 kg 
Butadien; M5 , 57,4 kg Styrol . Die vorstehende Styrdlportion M5 
wurde zugegeben, als die Reaktorinnentemperatur um 10 °C iiber der 
5 Temperatur vor der letzten Butadienzugabe M4 lag. SchlieSlich 
wurde die Reaktion durch Zugabe von 10,9 g Wasser abgebrochen. 
Die Reaktionsmischung hatte einen Feststof f gehalt von 25 Gew.-% 
und wurde durch Zugabe von 293 kg Styrol auf 16 Gew.-% Feststof f- 
gehalt verdiinnt. Die Kautschuklosung enthielt demnach 16 Gew.-% 
10 Kautschuk, 49 Gew.-% Toluol und 35 Gew.-% Styrol. 

Das Blockcopolymere besaS nach GPC-Analyse (Gelpermeationschroma- 
tographie in Tetrahydrofuran, Kalibration mit Polystyrol- bzw. 
Polybutadienstandards) eine monomodale Verteilung. Der Restbuta- 
15 diengehalt war kleiner als 10 ppm. 

Die Molekulargewichte (Blocklangen) betrugen: Butadienblock 
120000, Styrolblock 95000, ermittelt per GPC wie vorstehend be- 
schrieben. Der Butadiengehalt betrug 21,5 Gew.-%. 



3 . Herstellung der Kautschuke K2 und K3 : Styrol-Butadien-Styrol- 
Dreiblockcopolymer 11/155/85 und 10/110/80, abweichende Zah- 
lenangaben far K3 in Klammem 

25 In einem 2 m 3 fassenden Rtihrkessel wurden 473 1 Toluol vorgelegt 
und auf 45 °C temperiert. Es wurden 330 g (336 g) der 12 gew-%igen 
Losung von sec-Butyl lithium in Cyclohexan zugeftigt. Danach gab 
man nacheinander die folgenden Monomerportionen Ml bis M6 hinzu, 
wobei die nSchste Portion erst hinzugeftigt wurde, nachdem 

30 mittels Siedektihlung die zwischenzeitlich. angestiegene Reaktor- 
innentemperatur wieder auf 45 bis 55 °C abgesunken war: Ml, 7/2 kg 
(8,5 kg) Styrol; M2 , 25 kg (22 kg) Butadien; M3, 21 kg (18 kg) 
Butadien; M4, 16 kg (15 kg) Butadien; M5, 15 kg (13 kg) Butadien; 
M6, 45,7 kg (53,7 kg) Styrol. Die vorstehende Styrolportion M6 

35 wurde zugegeben, als die Reaktorinnentemperatur urn 10 °C \iber der 
Temperatur vor der letzten Butadienzugabe M5 lag. SchlieSlich 
wurde die Reaktion durch Zugabe von 10,6 g Wasser abgebrochen. 
Die Reaktionsmischung hatte einen Feststof f gehalt von 25 Gew.-% 
und wurde durch Zugabe von 293 kg Styrol auf 16 Gew.-% Feststof f- 

40 gehalt verdiinnt. Die Kautschuklosung enthielt demnach jeweils 
16 Gew.-% Kautschuk, 49 Gew. -% Toluol und 35 Gew. -% Styrol. 

Das Blockcopolymere besafi nach GPC-Analyse (Gelpermeationschroma- 
tographie in Tetrahydrofuran, Kalibration mit Polystyrol- bzw. 
45 Polybutadienstandards) eine monomodale Verteilung. Der Restbuta- 
diengehalt war kleiner als 10 ppm. 
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Die Molekulargewichte (BlocklSngen) betrugen fur K2 : erster Sty- 
rolblock 11000, Butadienblock 155000, zweiter Styrolblock 85000, 
und fur K3 : erster Styrolblock 10000, Butadienblock 110000, zwei- 
ter Styrolblock 80000, ermittelt per GPC wie vorstehend beschrie- 
5 ben. Der Butadiengehalt betrug 19,4 Gew.-% f\ir K2 und 21,8 Gew.-% 
fur K3. 

4. Herstellung des schlagzahen Polystyrols 

10 In der nachf olgenden allgemeinen Vorschrift stehen die Variablen 
A, B, C, etc. fur die Parameter, die variiert wurden. Die Einzel- 
werte sind in Tabelle 1 angegeben . Tabelle 2 nennt die Zusammen- 
setzung der Additivlosung. 

15 Die Polymerisation wurde kontinuierlich in einem doppelwandigen 
50 1-RCihrkessel mit einem Standard- Anker rtihrer durchgef uhrt . Der 
Reaktor war fur 25 bar Absolutdruck ausgelegt sowie mit einem 
Warmetragermedium und per Siedekuhlung fur isotherme Reaktions- 
ffthrung temperiert. 

20 

In den Rtihrkessel wurden unter Ruhren mit 115 Upm kontinuierlich 
A kg/h Styrol, B kg/h der Kautschukldsung C, und D g/h der In- 
itiatorlosung (Initiatorlosung siehe vorstehend Punkt 1) ein- 
dosiert und bei einer konstanten Reaktorinnentemperatur E ge- 

25 halten. Am Ausgang des ROhrkessels betrug der Umsatz 40 %. Die 
Reaktionsmischung wurde in einem gertihrten 29 1-Turmreaktor ge- 
fordert, der mit zwei gleichgroiSen Heizzonen (erste Zone 110°C r 
zweite Zone 160°C Innentemperatur) versehen war. Der Austrag des 
Turmreaktors wurde mit F g/h einer Additivlosung G versetzt, da- 

30 nach durch einen Mischer geftihrt und schlieSlich durch ein auf 

250°C beheiztes Rohrstiick geleitet. Danach wurde uber eiii Druckre- 
gelventil in einen bei 300°C betriebenen Teilverdampf er gefdrdert 
und in einen bei 10 mbar Absolutdruck betriebenen Vakuumtopf ent- 
spannt. Die Polymerschmelze wurde mit einer Fdrderschnecke ausge- 

35 tragen und granuliert. Der Umsatz war quantitativ. 



40 
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Tabelle 2: Zusammensetzung der AdditivlSsung G [Gew.-%] 



5 



10 





Gl 


G2 


G3 


G4 


Antioxidans x > 


2 


2,1 


2,1 


2,1 


Toluol 


15 


15 


15 


15 


2 -Ethylhexansaur e 


9 


7,5 


7,9 


9,8 


WeiSSl 2) 


74 


75,4 


75' 


73,4 



x > Es wurde Octadecyl-3- (3 , 5-di-tert . butyl -4-hydroxyphenyl) - 
propionat verwendet, im Handel erhaltlich als Irganox®1076 
von Ciba-Geigy. 

2 > Es wurde das Mineralol Winok® 70 von Wintershall verwendet. 

Zum Vergleich (Beispiel 6V) wurde ein schlagzahes Polystyrol ver- 
wendet, das durch radikalische Polymerisation hergestellt wurde. 
Das Polystyrol wurde hergestellt wie in der WO 00/32662, Bei- 
spiel 1 auf Seite 8, Zeilen 1 bis 25 beschrieben. 



5. Eigenschaften des schlagzahen Polystyrols 

25 Das erhaltene schlagzahe Polystyrol wurde granuliert und getrock- 
net. Das Granulat wurde im SpritzguS bei einer Schmelze tempera tur 
von 230°C und einer Werkzeugoberf lSchentemperatur von 45°C (sofern 
nachfolgend nicht anders angegeben) zu den entsprechenden Probe- 
korpern verarbeitet. 

30 

Es wurden folgende Eigenschaften bestimmt: 



Warmeformbestandigkeit Vicat B: bestimmt als Vicat-Einweichungs- 
temperatur VST, Verfahren B50 (Kraft 50 N, Heizrate SO^C/h) nach 
EN ISO 306, an nach EN ISO 3167 hergestellten ProbekSrpern . 

Schmelze-VolumenflieSrate MVR: bestimmt am Granulat nach 
EN ISO 1133 bei 200°C Pruf temper a tur und 5 kg Nennlast. 

Gelgehalt: bestimmt am Granulat wie folgt: ca. 5 g Granulat wur- 
den 90 min unter Stickstoff bei 280 °C im warmeschrank nachver- 
netzt. Ca. 2,6 g des nachvernetzten Granulats wurden bei 25 °C mit 
soviel Toluol versetzt, dass die Mischung 5,74 Gew.-% Polymer 
enthielt. 18 g der Mischung wurden in einen ausgewogenen Zentri- 
fugenbecher gegeben und die Probe 60 min bei 16000 Upm zentrifu- 
giert. Die tiberstehende Losung wurde dekantiert (Nachlauf zeit 3 
sec) und die zurtickbleibende Probe im Zentrifugenbecher 120 min 
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bei 140 °C getrocknet. Der abgektthlte Becher wurde ausgewogen. Die 
Polymereinwaage wurde berechnet. Es war 

Masse der getrockneten Probe 

Gelgehalt = . 100 % 

Einwaage der Probe vor der Quellung 



Quel lungs index: bestimmt am Granulat wie folgt: ca. 2,6 g des 
(nichtvemetzten) Granulats wurden in Toluol gequollen, zentrifu- 
10 giert, dekantiert und getrocknet, wie bei der Messung des Gel- 
gehalts beschrieben. Es war 

_ . ^ Masse der gequollenen, dekantierten Probe 
Quel lungs index = — 

Masse der getrockneten Probe 

15 

Viskositatszahl VZ: korrigierte VZ bestimmt nach DIN 53726 an 
einer 0,5 gew.-%igen Losung des schlagzelhen Polystyrols in Toluol 
bei 23°C. 

20 

Jodzahl: als Mag ftir den Polybutadien-Gehalt , bestimmt nach 
DIN 53241-1 (Mai 1995) incl. Anhang A. 

Teilchengrofien di 0/ d 50 , d 90 der Kautschukpartikel, bestimmt mit - 
25 dem Mastersizer von Fa. Malvern Instruments . Der di 0 -Wert gibt 
denjenigen Teilchendurchmesser an, bei dem 10 Gew.-% aller Teil-. 
chen einen kleineren und 90 Gew.-% einen grofieren Durchmesser 
haben. Umgekehrt gilt far den d 9 o-Wert, daS 90 Gew.-% aller Teil- 
chen einen kleineren und 10 Gew.-% einen groEeren Durchmesser 
30 haben als derjenige Durchmesser, der dem d9 0 -Wert entspricht. Der 
gewichtsmittlere Teilchendurchmesser d 50 gibt denjenigen Teilchen- 
durchmesser an, bei dem 50 Gew.-% aller Teilchen einen groSeren 
und 50 Gew.-% einen kleineren Teilchendurchmesser aufweisen. dio-/ 
dso- und d9Q-Wert charakterisieren die Breite der TeilchengrolSen- 
35 verteilung. 



Charpy-Schlagzahigkeit a n : bestimmt nach EN ISO 179/leU (= Pruf- 
kSrpertyp 1, Schlagrichtung e schmalseitig, ungekerbt) an nach EN 
ISO 3167 hergestellten Probekdrpern, bei 23°C und bei -3 0°C. 

Charpy-Kerbschlagz&higkeit a^: bestimmt nach EN ISO 179 /leA ( = 
Priifkorpertyp 1, Schlagrichtung e schmalseitig, Kerbart A V- 
formig) mit gefraster Kerbe, bei 23°C und bei -30°C. 



45 
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ElastizitStsmodul E, Streckspannung a s , Bruchspannung o R , Streck- 
dehnung s s und nominelle Bruchdehnung e R : jeweils bestimmt im Zug- 
versuch nach EN ISO 527 (DIN EN ISO 527-1 und 527-2) bei 23 °C. 

5 Durchsto&arbeit W ges : bestimmt im DurchstoSversuch nach EN 

ISO 6603-2 bei 23°C / wobei der Probekorper hergestellt wurde bei 
200, 230 oder 260°C Schmelz tempera tur (Massetemperatur ) . 

Glanz: bestimmt nach DIN 67530 als 20°-Ref lektometerwert an einem 
10 bei 240, 260 oder 280°C Schmelztemperatur (Massetemperatur) herge- 
stellten Probekorper, mit einem Labor-Ref lektometer LMG 070 von 
Fa. Dr. Bruno Lange bei 23 °C. 

Molekulargewicht M*, (Gewichtsmittel) und M n (Zahlenmittel) : be- 
15 stimmt mit Gelpermeationschromatographie GPC in Tetrahydrofuran, 
kalibriert mit Polys tyrol-Eichstandards . 

Restgehalt: an Styrolmonomer bzw. an Ethylbenzol, bestimmt mit 
Gaschromatographie . 

20 

Tabelle 3 fasst die Ergebnisse des schlagzahen Polystyrols zusam- 
men. 

Tabelle 3: Eigenschaf ten des schlagzahen Polystyrols 
25 (nb nicht bestimmt) 



30 



35 



Beispiel 


1 


2 


3 


4V 


5 


6V 


warmeformbestandig- 
keit Vicat B [°C] 


91,9 


90,6 


90,5 


91,4 


87,9 


89,8 


FlieBrate MVR 
200°C/5 kg 
[cm 3 /10 min] 


12,2 


11,4 


8,4 


6,5 


12,3 


11,6 


Gelgehalt [%] 


25,8 


27,9 


26,5 


25,7 


24,0 


25,9 


Quel lungs index 


3,0 


10,6 


10,0 


2,9 


3,2 


12,2 j 


Viskositatszahl VZ 
[ml/g] 


57,5 


57,9 


62,5 


65,0 


58,4 


64,9 


Jodzahl 


53,4 


53,2 


54,0 


52,3 


52,3 


36,9 


Tei 1 chengr SSe [ pun ] 

dio 

dso 

dgo 


0,28 
0,45 
0,74 


0,37 
0,78 
1,73 


0,51 
0, 91 
1,78 


0,37 
0, 66 
1,15 


0,37 
0,69 
1,42 


0. 83 

1, 67 
3,10 
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Beispiel 


1 


2 


3 


4V 


5 


6V i 


5 


Charpy- S chl agz ahi g- 
keit a n [kJ/irv*] 

23°C 
-30°C 


39 
18 


nb 
156 


nb 
191 


123 
117 


nb 
nb 


200 
93 




zahigkeit a K [kJ/m 2 ] 

23°C 
-30°C 


8,2 
2,3 


19,1 
2,4 


16,3 
2,7 


24,4 
2,5 


21,7 
2,4 


16,2 
3,0 


10 


Elastizitatsmodul E 
[MPa] 


1968 


1910 


1894 


1950 


1901 


2090 




Streckspannung o s 
[MPa] 


30,5 


29,1 


28,3 


30, 8 


26,9 


26,9 


15 


Bruchspannung 
0 R [MPa] 


21,9 


21,4 ; 


21,4 


22, 6 


19,5 


22,2 


Streckdehnung 6 S [%] 


1,8 


1,8 


1,7 


1,8 


1,6 


1,4 




RTTididelmiiTicr E-d F % 1 

XJX. \JL \^ X XX X 1AXX w 0 J 


16 


31 


42 


20 


22 


34 


20 


Dur chs t ofiarbe i t 
Wges / Schmelze- 
temp. 200°C 
230°C 
260°C 


5,7 
6,3 
13,1 


14,5 
17 . 7 
16,9 


14,9 
20,2 
21,0 


14,8 
17, 3 
26, 4 


14,4 
18, 2 
19,3 


12, 6 
11, 5 
15, 6 


25 


Glanz [%], Schmel- 

zi t; L. fcSlUJJ . ^SfcU Vw- 

260°C 
280°C 


68 
70 


42 8 
45,9 
50,6 


26,1 
32,3 
38,1 


55 , 4 
61,3 
61,9 


63 , 8 
66,1 
68,3 


19 

23 - 
27 




MoX crewicht f cr /iriol 1 

M n 

M w 


64000 
124000 


70000 
130400 


76100 
151500 


73500 
153200 


65200 
125600 


nb 
nb 


30 


Restgehalt [ppm] 
S ty r o lmonomer 
Ethylbenzol 


< 5 

< 5 


< 5 

< 5 


< 5 

< 5 


< 5 

< 5 


< 5 

< 5 


400 
30 



Die Beispiele zeigen das ausgewogene Eigenschaf tsprof il des er- 
findungsgemaEen, anionisch polymer is ierten schlagzahen Polysty- 
35 rols. Der Gehalt an Restmonomeren war gering. Insbesondere die 
SpritzguSeigenschaf ten waren ausgezeichnet aufgrund des hohen 
MVR. 

Die aus dem erf indungsgemafien Polys tyrol hergestellten Formkorper 
40 wiesen gute mechanisclie Eigenschaf ten, insbesondere gute Charpy- 
Kerbschlagzahigkeiten, hohe Elastizitatsmodule, Stecksparinungen, 
Bruchspannungen und Durchsto£arbeiten, sowie einen hohen Glanz 
und gute Warmef ormbe standi gke it en, auf . 

45 Durch Zugabe von Additiven (hier Gl bis G4, Tabelle 2) lieSen 
sich maSgeschneiderte Eigenschaf tsprof ile einstellen. 
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Beispiel 4V ist ein Vergleichsbeispiel aufgrund des nicht erfin- 
dungsgemafien geringen MVR von 6,5 cm 3 /10 min. 

Beispiel 6V ist ein Vergleichsbeispiel, da das betreffende 
5 schlagzahe Polystyrol - nicht erf indungsgem&S - radikalisch her- 
gestellt wurde. Der Vergleich der Eigenschaf ten des "radikali- 
schen" Beispiels 6V mit den Eigenschaf ten der "anionischen" Bei- 
spiele zeigt, da£ die mechanischen, optischen, thermischen und 
Spritzgufi-Eigenschaf ten des erf indungsgemafeen anionischen Poly- 
10 styrols denen des ublichen radikalischen Polystyrols absolut 

ebenburtig sind - hinzu kommt der vorteilhaf te, wesentlich nied- 
rigere Re s tmonomer engehal t des anionischen Polystyrols. 

Insbesondere sind bei denjenigen erf indungsgema£en anionischen 
15 Polys tyrolen, die unter Verwendung von Styrol-Butadien-Styrol- 
Dreiblockcopolymer hergestellt wurden (Bsp. 2, 3, 5 enthaltend 
S-B-S-Dreiblockcopolymer K2 bzw. K3), die mechanischen Eigen- 
schaften besser als beim radikalischen Vergleichs-Polystyrol 
(Bsp. 6V) : Streckspannung o s , Streckdehnung e s und die Durchsto- 
20 Sarbeiten W ges sind beim anionischen Polystyrol - bei gleich guter 
FlieSfahigkeit MVR - verbessert, verglichen mit dem radikalischen 
Polystyrol . 

Unabhanigig davon, ob als Kautschuk ein Zweiblock- oder Drei- 
25 blockcopolymer verwendet wurde, war beim erf indungsgemaSen anio- 
nischen Polystyrol der Glanz h6her als beim radikalischen Poly- 
styrol. 

6. Herstellung thermoplastischer Formmassen 

30 

Aus den anionischen schlagzeihen Polystyrolen der vorstehenden 
Beispiele 1 bis 5 wurden durch Abmischen mit einem anionisch 
polymerisierten kautschukf reien Standard-Polys tyrol niederen Mo- 
lekulargewichts , thermoplastische Formmassen hergestellt. 

35 

Es wurden folgende Komponenten verwendet: 

anion. PS aus Bsp... anionisches schlagzahes Polystyrol der 

Beispiele 1,_2, 3, 4V bzw. 5 

40 

niedermol. PS 1: anionisches kautschukf reies Polystyrol mit 

einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n , 
bestimmt mittels GPC wie vorstehend 
beschrieben, von 12000 g/mol. 

45 

niedermol. PS 2: wie rad. PS 1, jedoch M n 7000 g/mol. 
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Die Komponenten wurden in den in Tabelle 4 angegebenen Mengenan- 
teilen auf einen Zweischnecken-Extruder ZSK30/5 von Fa. Werner + 
Pfleiderer bei 200°C und 10 kg/h Durchsatz unter Auf schmelzen in- 
nig vermischt, die Schmelze ausgetragen und granuliert. 

Die Tabellen 4a bis 4e fassen die Zusammensetzungen und Ergeb- 
nisse zusammen. 



Die Beispiele 7, 12, 17, 22V und 27 sind identisch mit den vor- 
10 stehenden Beispielen 1, 2, 3, 4V und 5 (100 Gew.-% schlagzahes 
Polystyrol) und werden zur besseren Vergleichbarkeit der Daten 
nochmals aufgefuhrt. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Tabelle 4a: Eigenschaf ten der thermoplastischen Formmassen 
(nb nicht bestimmt, Zusammensetzvmg [Gew.-%]) 



10 



15 



20 



35 



Bsp. 


7 


8 


9 


10 


11 


Zus ammens e t zung 


anion. PS aus Bsp. 1 
niedermol . PS 1 
niedermol . PS 2 


100 


97 
3 


95 

5 - 


97 
3 


95 
5 


Eigenschaf ten 


Warme f ormbe s t andi gke i t 
Vicat B [°C] 


91,9 


91,5 ] 


91,8 


91,6 


91,7 


FXieisrate ma/k ^uo°C/o Jcg 
[cm 3 /10 min] 


12,2 


13,8 


14,9 


14,0 


15,2 


Gelgehalt [%] 


25,8 


24,9 


24,0 


25,5 


25,8 


Quel lungs index 


3,0 


3,0 


3,2 


2,7 


2,7 


Viskositatszahl VZ [ml/g] 


57,5 


55, 6 


53,9 


55,1 


54,5 


Jodzahl 


53,4 


51,5 


50,8 


50,9 


49,7 


Tei 1 chengr 6£e [ pin] di o 

<^50 
a 90 


0,28 
0,45 


0,31 
0,48 
f) 7fi 


0,31 
0,48 
0 76 


0,31 
0,48 
0 7fi 


0,32 
0,48 

u , / u 


Charpy- S chl ag z ahi gke i t 
a n [kJ/m2] 23°C 
-30°C 


39 
18 


38 
16 


36 
16 


38 
17 


37- 
17 


Charpy-Kerbschlagz&higkeit 
a k [kJ/m 2 ] 23°C 
-30°C 


8,2 
2,3 


7,7 
2,4 


7,4 
2,2 


7,5 
2,3 


7,4 
1,7 


Elastizitatsmodul E [MPa] 


1968 


1990 


2011 


2005 


2026 


Streckspannung Os [MPa] 


30,5 


30,4 


30,2 


30,5 


30,7 


Bruchspannung cr R [MPa] 


21,9 


22,1 


22,1 


22,0 


22,1 


Streckdehnung E s [%] 


1.8 


1,8 


1,7 


•1,8 


1,8 


Bruchdehnung 6r [%] 


16 


12 


11 


15 


16 


Durchstofiarbeit W ges 
[Nm] , Schmelzetemp. 200°C 

230°C 
260°C 


5,7 
6,3 
1 13,1 


3,9 
3,8 
6,3 


3,4 
4,2 
4,6 


3,4 
4,7 
8,2 


2,8 
3,8 
9,8 



40 



45 
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Tabelle 4b: Eigenschaf ten der thermoplastischen Formmassen 
(nb nicht bestimmt, Zusammensetzung [Gew.-%]) 



5 r 


Bsp- 


12 1 


13 


i« | 


15 1 


16 




Zusammensetzung 


10 


anion. PS aus Bsp. 2 
niedermol . PS 1 
niedermol . PS 2 


100 


97 
3 


95 
5 


97 
3 


95 
5 




E i gens cha f t en 








Warmef ormbes tandigkei t 
Vicat B [°C] 


90,6 


91,2 


91,2 


91,3 


91,1 


15 


FlieSrate MVR 200°C/5 kg 
[ cm^ / 1 0 min 3 


11,4 


13,0 


14,8 


12,9 


14,2 


Gelgehalt [%] 


27,9 


27,1 


26,6 


26, 6 


26,8 




Quel lungs index 


10, 6 


9,9 


9,9 


9,8 


9,9 




Viskositatszahl VZ [ml/g] 


57,9 


55,9 


54, 1 


55,7 


55,2 




Jodzahl 


53,2 


52,6 


50,9 j 


51, 9 


51,4 


Tei 1 chengr 6Se [ |Jtm] di o 

dgo 


0,37 

0. 78 

1, 73 


0,37 
0,78 
1,73 


0,37 
0,78 
1,72 


0,37 
0, 78 
1,71 


0, 38 
0, 81 
1,72 


25 


Charpy- S chl ag z Shi gke i t 
a n [kJ/m 2 ] 23°C 
-30°C 


nb 
156 


149 
93 


148 
107 


nb 
137 


170 
131 




Charpy-Kerbschlagzahigkeit 
a k [kJ/m 2 ] 23°C 
-30°C 


19,1 
2,4 


17,3 
2,4 


15,4 
2,5 


17,3 
2,4 


22,0 
2,3 




Elastizitatsmodul E [MPa] 


1910 


1920 


1936 


1939 


1958 


30 


Streckspannung a s [MPa] 


29,1 


29,1 


29,0 


29,4 


29,5 




Bruchspannung cr R [MPa] 


21,4 


20,9 


20,9 


21,4 


21,4 




Streckdehnung e s [%] 


1,8 


1,7 


1,7 


1,8 


1,7 




Bruchdehnung E R [%] 


31 


21 


20 


27 


27 


35 


Durchstofiarbeit W ges 
[Nm] , Schmelzetemp. 200°C 

230°C 

| 260°C 


14,5 
17,7 
16,9 


12,4 
15,4 
12,8 


12,8 
14,0 
12,4 


14,0 
15,5 
15,6 


12,6 
13,3 
13,2 



40 



45 
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Tabelle 4c : Eigenschaf ten der thermoplastischen Fonnmassen 
(nb nicht bestimmt, Zusammensetzung [Gew.-%]) 



25 



30 



Bsp, 


17 


18 


19 


20 


1 21 


Zusammensetzung 


anion. PS aus Bsp. 3 
niedermol . PS 1 
niedermol . PS 2 


100 


97 
3 


95 
5 


97 
3 


95 
5 


Eigens cha f t en 


Warmeformbestandigkeit 
Vicat B [°C] 


90,5 


89,5 


90,1 


90,3 


90,1 


Fliefirate MVR 2 00°C/5 kg 
[cm 3 /10 min] 


8,4 


9,7 


11,1 


9,8 


10,8 


Gelgehalt [%] 


26, 5 


27, 7 


27, 1 


26 8 


26 fl 

£m O , O 


Quel lungs index 


10, 0 


10, 0 


10, 1 


10 A 




Viskositatszahl VZ [ml/g] 


62, 5 


60,2 


58, 9 


59 1 

«J J* t JL 




Jodzahl 


54, 0 


52, 4 


51, 8 


51 , 3 


52 0 ! 


Teilchengrofie [|xm] d i0 

d 90 


0,51 
0,91 
1,78 


0,50 
0, 89 
1,76 


0,49 
0,90 
1,83 


0,51 
0,90 
1,78 


0,52 
0,90 
1,81 


Ollr? TTYW"— CJf-iVil sa rr ^ £5 Vi *5 rrlrQ-1 f- 

a n [kJ/m2] 23°c 
-30°C 


nb 
191 


nb 
148 


167 
114 


205 
171 


nb 

. 142- 


Charpy -Kerbs chl agz ahigke i t 
a k [kJ/m2] 23°C 
-30°C 


16,3 
2,7 


22,7 
2,5 


17,9 
2,4 


20,0 
2,7 


18,5 
2,4 


Elastizitatsmodul E [MPa] 


1894 


1944 


1917 


1907 


1938 


Streckspannung a s [MPa] 


28,3 


29,1 


28,3 


28,5 


28,6 


Bruchspannung a R [MPa] 


21,4 


22,3 


20,8 


21,3 


21,2 


Streckdehnung e s [%] 


1,7 


1,8 


1,7 


1,7 


1,7 


Bruchdehnung e R [%] 


42 


31 


28 


37 


33 


DurchstoSarbeit W ges 
[Nm] , Schmelzetemp. 200°C 

230°C 
260°C 


14,9 
20,2 
21,0 


14,4 
15,7 
15,5 


13,7 
15,9 
14,0 


15,1 
17,9 
17,8 


13,0 
16,2 
15,8 



40 



45 
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Tabelle 4d: Eigenschaf ten der thermoplastischen Formmassen 
(nb nicht bestimmt, Zusammensetzung [Gew.-%] ) 



5 


Bsp. 


22V 


23V 


24V 


25V 


26V 




Zusammensetzung 




anion. PS aus Bsp. 4V 
niedermol . PS 1 
niedermol. PS 2 


100 


97 
3 


95 
5 


97 
3 


95 
5 


10 


Eigenschaf ten 




W&rmef ormbes tandigkei t 
Vicat B [°C] 


91,4 


92,1 


91,1 


91,4 


91,4 




Fliefirate MVR 200°C/5 kg 
[cm 3 /10 min] 


6,5 


7,7 


8,0 


7,8 


8,3 


15 


Gelgehalt [%] 


25,7 


25, 0 


nb 


24,2 


23, 3 ' 




Quellungsindex 


2,9 


3,0 


nb 


3,0 


2,8 




Viskositatszahl VZ [ml/g] 


65,0 


63,3 


62,9 


63,4 


61, 8 




Jodzahl 


52,3 


50,9 


50,7 


50,8 


50,1 


20 


TeilchengroEe [\m] d 10 

d 50 

<^90 


0,37 
0,66 
1,15 


0,37 
0,66 
1,15 


0,37 
0,66 
1,15 


0,37 
0,66 
1,14 


0,37 
0, 66 
1,15 


25 


Lllal yy-ocniayZaulyKeit 

a n [kJ/m 2 ] 23°C 
-30°C 


123 
117 


172 
134 


138 
113 


nb 
213 


nb 
173- 


Charpy-Kerbschlagzahigkeit 
a k [kJ/m2] 23°C 
-30°C 


24,4 
2,5 


23,0 
2,5 


21,4 
2,9 


23,2 
2,7 


21,6 
2,4 




Elastizitatsmodul E [MPa] 


1950 


1972 


1984 


1967 


1994 


30 


Streckspannung Og [MPa] 


30,8 


30, 8 


30,8 


30,9. 


31,1 


Bruchspannung Or [MPa] 


22, 6 


22,8 


22,5 


22,8 


22,9 




Streckdehnung e s [%] 


1,8 


1,8 


1,8 


1,8 


1,8 




Bruchdehnung e R [%] 


20 


26 


20 


23 


24 


35 


Durchstofiarbeit W ges 
[Nm] , Schmelzeteinp . 200°C 

230°C 
260°C 


14,8 
17,3 
26,4 


12,3 
15, 8 
18,6 


11, 0 
15,7 
16,2 


13,0 
17,1 
22,8 


12,0 
16,4 
18,5 



40 



45 
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Tabelle 4e: Eigenschaf ten der thennoplastischen Formmassen 
(nb nicht bestimmt, Zusainmensetzung [Gew.-%]) 



25 



30 



Bsp. 


27 


28 


29 


30 


1 31 


Zus ammens e t zung 


anion. PS aus Bsp. 5 
niedermol . PS 1 
niedermol. PS 2 


100 


97 
3 


95 
5 


97 
3 


95 
- 
5 


E i gens cha f t en 




Warme f ormbe s t andi gke i t 
Vicat B [°C] 


87,9 


88,2 


87,5 


88,9 


88,2 


r XJLcJojLaLe rlvrv ZUU / D iCy 

[cm 3 /10 min] 


12,3 


14,9 


16,9 


14,5 


16,4 


Gelgehalt [%] 


24, 0 


23,8 


23,3 


24, 0 


22,9 


Quel lungs index 


3,2 


3,2 


3,2 


3,0 


3,0 


Viskositatszahl VZ [ml/g] 


58,4 


56,5 


55,6 


57,3 


56,0 


Jodzahl 


52,3 


50,9 


50,1 


51,6 


50,6 


TeilchengrOSe [yaa] d 10 

^50 
dgo 


0,37 
0,69 
1,42 


0,35 

0. 70 

1, 55 


0, 37 
0,70 
1,43 


0,36 
0,70 
1,52 


0,37 

0. 70 

1, 42 


Charpy- S chl ag z ahi gke i t 
a n [kJ/m2] 23<>C 
-30°C 


nb 
153 


182 
105 


113 
93 


nb 
182 


175 
174 


Charpy-Kerbschlagzahigkeit 
a k [kJ/m2] 23°C 
-30°C 


21,7 
2,4 


19, 6 
2,4 


18,1 
2,4 


19,6 
2,7 


18,1 
2,4 


Elastizitatsmodul E [MPa] 


1901 


1904 


1908 


1923 


1943 


Streckspannung <Jg [MPa] 


26,9 


26,8 


26,7 ! 


27,1 


27,1 


Bruchspannung a R [MPa] 


19,5 


19,4 


19,2 


19,6 


19,5 


Streckdehnung e s [%] 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 


Bruchdehnung e r [%] 


22 


22 


14 


25 


21 


Durchstofearbeit W ges 
[Nm] , Schmelzetemp. 200°C 

230°C 
260°C 


14,4 
18,2 
19,3 


14,0 
15, 6 
13,8 


11,0 
11,9 
13,2 


14,1 
15,6 
15,0 


13,4 
13,3 
11,6 



Die Beispiele zeigen, dass sich die Eigenschaf ten des schlagzahen 
anionischen Polystyrols durch Zusatz geringer Mengen (nur 3 bzw. 
5 Gew.-%, bezogen auf die thermoplastische Formmasse) eines nie- 
dermol ekular en, kautschukfreien Standard-Polystyrols maSgeschnei- 
dert verandern lassen. 

Besonders ausgepragt ist die Eigenschaf tsver&nderung bei der 
FlieSrate MVR (z.B. Bsp. 27 ohne radikalisches PS 12,3, Bsp. 29 
mit 5 Gew.-% radikalischem PS 16,9 cm 3 /10 min), bei der Schlagza- 



BASF Aktiengesellschaft 20020424 PP 53911 DE 



• 



31 

higkeit a n (z.B. Bsp. 27 109, Bsp. 28 182 kJ/m 2 bei 23°C) , der 
Kerbschlagzahigkeit a K (z.B. Bsp. 17 16,3, Bsp. 18 22,7 kJ/m 2 bei 
23°C) und bei der Durchstofcarbeit W ges (z-B. Bsp. 7 13,1, Bsp. 9 
4,6 Nm bei 260°C Schmelzetemperatur) . 

5 

Die Zugabe des kautschukf reien niedermolekularen Standard-Poly- 
styrols veranderte manche Werte w nach oben" , andere Werte w nach 
unten", verglichen mit schlagzahem anionischem Polystyrol ohne 
Zusatz von niedermolekularem Polystyrol. Demnach liefcen sich aus 
10 dem erf indungsgemafcen anionischen Polystyrol durch Zusatz nur ge- 
ringer Mengen des niedermolekularen Standard-Polys tyrols thermo- 
plastische Fonranassen herstellen, deren Eigenschaf ten ftir be- 
stimmte Anwendungen optimiert sind. 

15 Insbesondere konnte man ausweislich der Beispiele die Spritzgus- 
seigenschaften des erf indungsgemafcen anionischen Polystyrols, 
d.h. den MVR, durch Zugabe kleiner Mengen eines niedermolekularen 
Standard-Polystyrols deutlich verbessern, wobei die guten mecha- 
nischen und anderen Eigenschaf ten des anionischen Polystyrols er- 

20 halten bleiben. 



25 



30 



35 



40 
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Anionisch polymerisiertes schlagzahes Polystyrol mit guter FlieJS 
fahigkeit 

5 Zusammenf as sung 

Anionisch polymerisiertes, schlagzahes Polystyrol, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es eine Schmelze-Volumenf lieSrate MVR, gemes- 
sen nach EN ISO 1133 bei 200°C Pruf temperatur und 5 kg Nennlast, 
10 von mindestens 8 cm 3 /10 min aufweist. 



20 



25 



30 
35 



40 



